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PatentansprOche 



1. Verfahren zum stromlosen Abscheiden der Platinmetalle 
Platin, Palladium und Rhodium auf Metallen, Kunststof fen, 
Keramik und Glas unter Verwendung eines das Platinmetall 
als Komplexsalz in Losung enthaltenden Bades , dadurch ge- 
kennzeichnet , dass das Bad ausser dem abzuscheidenden 
Platinmetall ein Reduktionsmittel und einen Stabilisator 
zur Stabilisierung der chemischen Reaktion sowie einen 
Beschleuniger enth&lt, und dass keine chlorid-, nitrat- 
und sulfatbildende oder andere, die Badzusammensetzung 
ver&ndernde Ausgangssubstanzen verwendet werden, 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass 
das abzuscheidende Platinmetall in Form einer Komplex- 
verbindung im Bad vorliegt, die die Elemente Wasserstoff, 
Sauerstoff und Stickstoff enthSlt und dass das Reduktions- 
mittel nur aus diesen letzteren Elementen aufgebaut ist, 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass 
das abzuscheidende Platinmetall als Diamminplatindinitrit , 
Diamminpalladiumdinitrit , oder als ein Amminrhodiumnitrit 
vorliegt und als Reduktionsmittel Hydrazin, Hydrazinhydrat 



ORIGINAL INSPECTED 
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Oder ein anderes Hydrazinderivat sowie als Stabilisator 
Natriumnitrit und als Beschleuniger Dinatriumhydrogen- 
phosphat vorgesehen sind. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet , dass 
das Bad zu Beginn des Abseheideprozesses folgende Zu- 
s amine nsetzung hat: 

Auf je 100 ml H 2 0 kommen: 
(NH 3 ) 2 Pt (N0 2 ) 2 o,l - 1,2 g 

NagHPOj, . 12H 2 0 0 -6 g 

NaN0 2 0 - 12 g, 

dass bis zu 3ml 15*-ige Oder bis zu 15ml 22-ige H 2 N-NH 2 . H.,0- 
Losung tropfenweise zugegeben werden und dass bei Tempera- 
turen von 60° C bis 95° C und einem pH-Wert von 7 bis 9 ge- 
arbeitet wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass zu 
iiberziehende, nicht katalytisch wirkende Metalle wie Kupfer, 
Silber, Gold zur Einleitung des Prozesses zuvor durch Kon- 
taktierung mit einem unedlera Metall wie Aluminium, Magne- 
sium aktiviert werden. 
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6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass 

zu uberziehende, nichtleitende Substanzen wie Kunststoffe, 
Keramik und Glas zuvor durch Eintauchen in saure Zinn 
(Il)-chloridlosung aktiviert werden. 

7. Verfahren nach einem der vorgenannten Anspriiche, dadurch 
gekennzeichnet, dass das Platinmetall auf Kupfer, Silber, 
Gold, ein anderes Metall der Platingruppe , Eisen, Nickel, 
Kobalt, Molybdan, Wolfram, Tantal, Polyvinylchlorid, Poly- 
propylen, feste polymere Elektrolyte, Keramik oder Glas 
abgeschieden wird. 
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Verfahre n zum atromlosen Abscheiden der Plat innet alia 
Plat in, Palladium und Rhodium 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum stromlosen Abschei- 
den der Platinmetalle Platin, Palladium und Rhodium auf 
Metallen, Kunststoffen, Keramik und Glas unter Verwendung 
eines das Platinmetall als Komplexsalz in Losung enthalten- 
den Bades. 

Verfahren zur Erzeugung von UeberzUgen aus Platin ohne Zu- 
hilfenahme der Elektrolyse unter Verwendung von geeigneten 
chemischen Badern sind bekannt. Meistens wird dabei von 
LOsungen passender Chloroplatinatkomplexe unter Zusatz von 
Stabilisatoren und Benetzungsmitteln ausgegangen, denen 
entsprechende Reduktionsmittel zur Ausfallung des Platins 
zugegeben werden (US-PS 3 698 939). Andererseits sind 
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Elektrolyseverfahren fttr einige der Platinmetalle bekannt 
(US-PS 1 779 136), bei denen keine das Bad Oder den be- 
reits niedergeschlagenen Ueberzug stBrende Zersetzungspro- 
dukte gebildet werden. Diese Verfahren arbeiten mit Komplex- 
salzen, welche keine Chlor-, Sulfat- oder Nitrationen ent- 
halten. 

Die erstgenannten Verfahren k5nnen nicht beliebig lang 
kontinuierlich arbeiten, da der Chloridgehalt des Bades 
fortwahrend steigt, bis das Bad unbrauchbar wird und aus- 
gewechselt werden muss. Dies ist mit zusatzlichen Umtrieben 
und Substanzverlusten verbunden, da die BetriebsgrBssen wie 
Konzentration und Arbeitstemperatur in engen Grenzen ge- 
halten werden miissen, urn qualitativ hochwertige Ueberzuge 
zu erhalten. 

Die Verfahren der zweiten Art dagegen erfordern komplizierte 
Elektrolyseeinrichtungen mit dem damit verbundenen kost- 
spieligen apparativen Aufwand. Ausserdem sind sie fttr das 
Ueberziehen von nicht leitenden Materialien ungeeignet, da 
diese zunachst einer Vorbehandlung unterzogen werden mUssen, 
was unter Umstanden die Qualitat der Ueberzuge, insbesondere 
ihre Haf tfestigkeit beeintrachtigt. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein stromloses Verfahren zuia 
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Abscheiden von Platinmetallen anzugeben, das eine unbegrenzte 
kontinuierliche Arbeitsweise gestattet, hohe Materialausbeute 
erzielt und sich filr das Ueberziehen irgendwelcher Gegenstande 
aus beliebigen Werkstoffen eignet. 

Erfindungsgemass wird dies dadurch erreicht, dass im eingangs 
erwahnten Verfahren das Bad ausser dem abzuscheidenden Platin- 
metall ein Reduktionsmittel und einen Stabilisator zur Stabi- 
lisierung der chemischen Reaktion sowie einen Beschleuniger 
enthfilt, und dass keine chlorid-, nitrat- und sulfatbildende 
Oder andere, die Badzusammensetzung verSndernde Ausgangssub- 
stanzen verwendet werden. 

Der dem erfindungsgemfissen Verfahren zugrunde liegende Leit- 
gedanke besteht darin, im aktiven chemischen Bad nur solche 
Stoffe zu verwenden, die im Verlauf der Reduktion des Platin- 
metalls zum raetallischen Zustand und seines Niederschlags 
auf dem zu ilberziehenden Gegenstand keine, nicht bereits im 
Bad vorhandene Reaktionsprodukte bilden. Dies bedeutet 
praktisch, dass die Reaktionsprodukte nur Wasser und Gase, 
die den Reaktionsraum sofort verlassen, vorab inerte Gase 
sein dilrfen. Diese Bedingungen werden besonders zweckmassig da- 
durch erfailt, dass das Platinmetall in Form eines Komplex- 
salzes vorliegt, das neben einer oder mehreren Ammin-Gruppen 
(NH 3 ) noch das Nitrit-Radikal (NO£) besitzt und dass als 
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Reduktionsmittel Hydrazin (H 2 N-NH 2 ) oder eine Hydrazinver- 
bindung verwendet wird. Als Reak-tionsprodukte entstehen 
Stickstoff und Wasser. 

Als besonders geeignet haben sich cis-Diamminplatindinitrit 
/jNH 3 ) 2 Pt (N0 2 ) 2 ^J als Komplexsalz und Hydrazinhydrat 
^N-NHg • H 2 oJ als Reduktionsmittel sowie Natriumnitrit 
^Na NOg] als Stabilisator erwiesen. Die grundlegende Reaktion 
der Platinabscheidung erfolgt gemass nachstehendem Schema: 

2 (NH 3 ) 2 Pt (N0 2 ) 2 + H 2 N-NH 2 .H 2 0 2 Pt + 5 N 2 + 9H 2 0 

Als Beschleuniger kann dem Bad zusatzlich eine geeignete 
Menge von Dinatriumhydrogenphosphat j^HPCy 12H,,o| beige- 
geben werden. Bedingung filr einen guten Reaktionsablauf ist 
ein pH-Wert von >7, vorzugsweise etwa 9, bei Temperaturen 
von 60 bis 95°C Die Reaktion muss also in alkalischem Medium 
ablaufen. Als Beschleuniger kommen deshalb auch Natrium- oder 
Kaliumhydroxyd [NaOH; K0h[ in Prage. 

Das Verfahren eignet sich fur Platinmetallniederschlage auf 
Metallen, Kunststof fen, Keramik und Glas. 

Soil das Platinmetall auf einem katalytisch wirkenden Metall 
(z.B. Ni, Pt, Pd) niedergeschlagen werden, so erfolgt bei gut 
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stabilisiertem Bad die Reaktion direkt, ohne weitere Hilfs- 
mittel. Nicht katalytisch wirkende Metalle (z.B* Cu, Ag, Au) 
werden zur Einleitung des Prozesses mit einem Kontakt aus 
unedlerem Metall (z.B. Al, Mg) versehen, das als Anode wirkt, 
wShrend das zu ttberziehende Metall die Kathode darstellt. 
Hat sich eine erste Sohicht Platinmetall gebildet, so lauft 
der Vorgang selbsttatig weiter. Nichtleitende Substanzen 
wie Kunststoffe, Keramik und Glas werden vorzugsweise durch 
vorheriges Eintauchen in eine saure Zinn (II )-chloridl8sung 
/snCl 2 • 2H 2 oJ aktiviert. Man kann aber auch zunSchst ein 
nichtstabilisiertes Bad zur Erzeugung einer ersten dUnnen 
Schicht des Platinmetalls benutzen, wobei zwar die Ausbeute 
schlecht ist, da ein wesentlicher Teil des Platinmetalls im 
Bad als feines Pulver ausfsLllt. Der so vorbehandelte Ge gen- 
stand wird sodann in ein gut stabilisiertes Bad eingebracht 
und bis zur Erreichung der endgiiltigen Schichtdicke darin 
belassen. Der gesamte Reaktionsablauf lftsst sich durch die 
Wahl der Konzentration an Plat inmetallkomp lex, Stabilisator, 
Reduktionsmittel und Beschleuniger sowie durch den Temperatur- 
verlauf weitgehend steuern. 

Weitere Einzelheiten und Merkmale des erfindungsgemassen 
Verfahrens werden anhand der nachfolgenden Ausftthrungsbei- 
spiele naher erlSutert. 
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Beispiel 1; 

In ein Becherglas von 100 ml Inhalt wurden lOg Natriumnitrit 
[NaNO^j eingewogen, destilliertes Wasser bis zur 100 ml- 
Marke aufgefUllt und die Losung bis zum Sieden erhitzt. Der 
siedenden LSsung wurden 0,12Hg cis-Diamminplatindinitrit 
j7NH 3 ) 2 Pt(N0 2 )^J zugesetzt und die Temperatur nach der 
Auf losung (ca. 5 min) mittels Thermostat auf 75°C konstant 
gehalten. 



In diese LSsung wurden folgende Proben eingehangt: 

a) . Cu-Draht von 1 mm Durchmesser, eingetauchte Lange 

50 ram, kontaktiert mit einer als Anode wirkenden, den 
Prozess ausl5senden Aluminiumfolie. Der Cu-Draht war 
zuvor in konzentrierter Salzsaure[HCl] gereinigt worden. 

b) . Ni-Blech, 0,1 x 10 x 50 mm. Das Ni-Blech war vor dem 

Versuch in verdtinnter Salpetersaure (HNOj) gebeizt 
worden . 

c) . Polyvinylchlorid (PVC)-Stab von 12 mm Durchmesser, ein- 

getauchte Lange 60 mm. Der PVC-Stab war vorher mit 
TetrachlorathylenJci^CCl^entfettet und durch Ein- 
tauchen in eine saure Zinn(II )-chloridlosungjsnCl 2 « 
2H 2 ojwahrend 5 min aktiviert worden. 
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Obiger LOsung wurde sodann unter stetem Ruhren tropfenweise 
eine 2£-ige Hy drazinhy drat 16s ung [~H 2 N-MH 2 • H 2 °J zugegeben. 
An alien Proben wurde unter Blasenentwicklung von Stickstoff 
(Ng) eine glSnzende Pt-Schicht abgeschieden. Der ganze Ver- 
such dauerte 250 min und es wurden insgesamt 13 ml 2%-ige 
Hydrazinhy drat 16s ung verbraucht. 

Nach Versuchsbeendigung wurden die Proben in destilliertem 
Wasser gewaschen, getrocknet und das abgeschiedene Platin 
durch W&gen bestimmt. 

Die Ergebnisse stellten sich wie folgt: 

a) . Auf dem Cu-Draht wurden 3,9 mg Platin abgeschieden, was 

einer Schichtdicke von 1,2 fi entspricht. 

b) . Auf dem Ni-Blech wurden 15,5 mg Platin abgeschieden, 

entsprechend einer Schichtdicke von 0,75yu. 

c) . Auf dem PVC-Stab wurden k\ mg Platin abgeschieden, was 

einer Schichtdicke von 0,8yu entspricht. 



Insgesamt wurden 60,4 mg Platin als gl&nzender Niederschlag 

abgeschieden. 0,124g cis-Diamminplatindinitrit /7nH,) 0 Pt 

32 

(N0 2 ) 2 entsprechen 7^,4 mg Platin in elementarem Zustand. 
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Beispiel 2: 

in einem Becherglas wurde in 100 ml destilliertem Wasser 
1 g Natriumnitrit Jia N0 2 ] gelost, die Losung jiuf 95°C 
erwarmt und 0,115 g cis-Diamminplatindinitrit |JNH 3 ) 2 
Pt (N0 2 ) 2 J zugegeben. Wahrend des ganzen nachfolgenden 
Prozesses wurde die Temperatur des Bades auf 95°C konstant 
gehalten, 

Nach dem vollstandigen Losen des Pfc-Komplexsalzes wurden 
1.01M g Molybdanpulver mit einer mittleren Korngrosse von 
2 ji zugeschtlttet und hierauf unter Rilhren tropfweise 2 j-ige 
Hydrazinhydratlosung [h 2 N-NH 2 • H 2 o] zugegeben. Der Versuch 
dauerte 150 min und es wurden insgesamt 15 ml 2%-ige Hydrazin- 
hydratlSsung verbraucht. 

Das platinierte MolybdSnpulver wurde anschliessend filtriert, 
gewaschen, getrocknet und gewogen. 

Es wurden total 65 mg Platin abgeschieden. 0,115 g cis- 
Diamminplatindinitrit [(llH,^ Pt CM0 2 )£j entsprechen 69 mg 
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Platin. Die Ausbeute betrug daher 



||- • 100 J6 = 94 %. 



Das platinierte Pulver wurde anschliessend wahrend 1 h mit 
heisser Salpetersaure jjiNO^j behandelt. Dabei 18ste sich das 
Molybdan auf und ttbrig blieben nur die umhilllenden Platin- 
haute, wie unter dem Mikriskop eindeutig festgestellt werden 
konnte . 

Beispiel 3; 

In ein Becherglas von 100 ml Inhalt wurden 5 g Dinatrium- 
hydrogenphosphat fu&^PO^ • i2H 2 o] und 0,7g Natriumnitrit 
jNaNO^J eingewogen, destilliertes Wasser bis zur 100 ral- 
Marke aufgefilllt und die L3sung bis zum Sieden erhitzt. 
Der siedenden Losung wurde lg cis-Diamminplatindinitrit 
|7nHj) 2 Pt (N0 2 )^j zugegeben und hernach das Bad auf 6o°C 
abgektlhlt. 

In die L5sung wurde eine Probe aus PVC eingelegt, welche 
zuvor lediglich entfettet, nicht aber mit Zinn (Il)-chlorid- 
losung aktiviert worden war. Des weiteren wurde ein Cu- 
Draht ins Bad eingetaucht. 

Dem Bad wurde sodann unter stetem Riihren tropfenweise eine 
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153t-ige Hydrazinhydratl5sung [h 2 N-NH 2 • H 2 (T] zugegeben. Die 
gesamte Versuchsdauer betrug 60 min und es wurden insgesamt 
3 ml 15fc-ige Hydrazinhydratl8sung verbraucht. Die Temperatur 
des Bades wurde im Verlauf des Versuches von anfinglich 
60°C langsam auf 90°C erhSht. 

Sowohl auf der PVO wie auf der Cu-Probe wurde eine gl&nzende 
Platinschicht abgeschieden. Ausserdem iiberzogen sich auch die 
Glaswande mit einer Platinschicht. 

Die Ausbeute wurde bei diesem Versuch nicht bestimmt. 
Beispiel M: 

In ein Becherglas von 100 ml Inhalt wurden 0,lg Rhodium- 
III-Chloridtrihydral [RhClj • 3H 2 o] in 100 ml destilliertem 
Wasser gelQst und der Losung ein grosser Ueberschuss, d.h. 
lOg Natriumnitrit [Na NO^J zugegeben. Hierauf wurde die 
Losung auf 95 bis 98°C erw&rmt, Nach ca. V2 h ging die Farbe 
der L5sung von rot auf fahlgelb iiber. Nach der Abkilhlung 
wurden 5 ml konzentriertes Ammoniurahydroxyd NH^ OH zuge- 
geben. Dadurch entstand ein nicht n'iher isoliertes und be- 
stimmtes Amminrhodiumnitrit jjNH^ Rh(N0 2 Q- Bei der Ver- 
suchsdurchfiihrung wurden keine nitrosen Gase als Reaktions- 
produkte beobachtet. 

In diese LBsung wurden ein mit einer Aluminiumfolie kontak- 
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tierter Kupferdraht und ein Nickelblech eingehSngt. Unter 
gleichzeitigem Erwfirmen und stetem RUhren wurde der Losung 
tropfenweise eine 2JS-ige Hydrazinhydratiasung £h 2 N-NH 2 • H^oj 
zugegeben. Bei einer Temperatur von 60°C begann sich auf 
den eingehSngten Metallproben ein glanzender Rhodiumnieder- 
schlag abzuscheiden. 

Die Ausbeute wurde bei diesem Versuch nicht bestimmt. 

Durch das erfindungsgem&sse Verfahren kSnnen in kontinuier- 
licher Arbeitsweise ohne Zuhilfenahme einer Elektrolyseein- 
richtung Metalle, Kunststoffe, Glas und Keramik.mit einer 
hohen Ausbeute mit einer Schicht der Platinmetalle Platin, 
Palladium und Rhodium (iberzogen werden, wobei als Reaktions- 
produkte nur Gase und Wasser entstehen, die weder die Bad- 
zusaramensetzung noch den Ablauf des Prozesses beeintrSchtigen. 
Das Verfahren ist insbesondere fttr die Beschichtung von 
Kunststoffolien mit Platin geeignet. 
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